Record Display Form 



First H it 



Page 1 of 1 



L8: Entry 10 of 22 File: EPAB May 4, 2000 

PUB-NO: DE019849514A1 
DOCUMENT-IDENTIFIER: DE 19849514 Al 

TITLE: Sun prote^^^ co co qlyceride, isoamyl p-m e thox ycinnamate, 3- 

benzophenone, phenyl benzimidazole sulfonic acid, micronized ambiphilic titanium dioxide, 
tromethamine and water 

PUBN-DATE: May 4, 2000 



INVENTOR-INFORMATION: 

NAME COUNTRY 

SCHADE, HEINZ-BENNO DE 

ASSIGNEE-INFORMATION: 

NAME COUNTRY 

BUNDESREP DEUTSCHLAND DE 



APPL-NO: DE19849514 
APPL-DATE: October 27, 1998 

PRIORITY-DATA: DE19849514A (October 21, 1998) 
INT-CL (IPC) : A61K 7/42 



ABSTRACT: 

CHG DATE=20001116 STATUS=0>Sun protection accent consists^^^^ 5-10 w t . | coco glyceride, 3-6 wt . 

isoamyl p-:.niet hqxyc^^^ 1-4 wt . % 3-benzophenone, 1-4 wt . % phenyl iDenz imidazole sulfonic 

acid, 2-8 wt . % micronized, ambiphilic titanium dioxide with low photocatalytic activity and 
0.5-3 wt. % tromethamine, rest additives and water. 



httD://iuDiter:9000/bin/gate.exe?f=DOC 1 &state=10 1 brm.64. 1 0&ESNAME=FULL&d Messaee=&D decent... 1 2/1 m 



Record Display Form 



Page 1 of 1 



First Hit 



End of Result Set 



Ll: Entry 1 of 1 



File: EPAB 



May A, 2000 



PUB-NO :<^[E019£49514Ai 




DOCUMENT-IDENTIFIER: DE 19849514 Al 
TITLE: Sun protection agent contains coco glyceride, isoamyl p-methoxycinnamate, 3- 
benzophenone, phenyl benzimidazole sulfonic acid, micronized ambiphilic titanium dioxide, 
troraethamine and water 

PUBN-DATE: May 4, 2000 

I NVENTOR- 1 N FORMAT I ON : 

NAME COUNTRY 
SCHADE, HEINZ-BENNO DE 

ASSIGNEE-INFORMATION: 

NAME COUNTRY 
BUNDESREP DEUTSCHLAND DE 

APPL-NO: PE198_4 9514 
APPL-DATET'October 27, 1998 

PRIORITY-DATA: DE19849514A (October 27, 1998) 
INT-CL (IPC) : A61K 7/42 



CHG DATE=20001116 STATUS=0>Sun protection agent consists of 5-10 wt . % coco glyceride, 3-6 wt . 
% isoamyl p-methoxycinnamate, 1-4 wt . % 3-benzophenone, 1-4 wt . % phenyl benzimidazole sulfonic 
acid, 2-8 wt. % micronized, ambiphilic titanium dioxide with low photocatalytic activity and 
0.5-3 wt. % tromethamine, rest additives and water. 



ABSTRACT: 



http://jupiter:9000/bin/gate.exe?f^DOCl&queue=yes&STATE=gha7sp.2.1&USERID=hli^ 12/4/06 




@ BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



® Off^nleg^ungssc^hrif^ 
19849 514^^ 



® Int.ClJ: 

A 61 K 7/42 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



198 49 514.5 
27. 10. 1998 
4. 5.2000 



in 

9 

0> 



@ Anmelder: 


@ Erfinder: 


Bundesrepublik Deutschland, vertreten durch das 


Schade, Heinz-Benno, Dr.rer.biot.hum., 41836 


Bundesministerium der Verteidigung, vertreten 


Huckelhoven, DE 


durch das Bundesamt fur Wehrtechnik und 




Beschaffung, 56068 Koblenz, DE 


@ Entgegenhaltungen: 




DE 197 16 070 A1 




US 57 33 531 A 




EP 08 95 775 A1 




Chenn.Abstr. 124:185099] (1996); 




Chem.Abstr. 118:154080t (1993); 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereicKten Unterlagen entnommen 

Prtifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
(S) Sonnenschutzmittel 

@ Das neue Sonnenschutzmittel soil derart ausgebildet 
sein, dal^ in kostengunstiger und hautvertraglicher Weise 
ein hoher UVA- und UVB-Schutz erzielt wird. 
Hierzu besteht das Sonnenschutzmittel aus: 

- 5-10 Gewichtsprozent Cocoglyce rides, 

- 3-6 Gewichtsprozent Isoamyl p-Methoxycinnamate, 
- 1-4 Gewichtsprozent Benzophenone-3, 

- 1-4 Gewichtsprozent Phenylbenzimidazole Sulfonic 
Acid, 

- 2-8 Gewichtsprozent mikronisiertes, ambiphiles Titani- 
um Dioxide mit geringer photokatalytischer Aktivitat. 

- 0,5-3 Gewichtsprozent Tromethamine, 

- Rest Zusatzstoffe und Wasser. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Sonnenschutzmittel. Das 
grundsatzliche Problem zunehmend staricerer Sonnenein- 
strahlung auf die Erdoberflache aufgrund verschiedenster 5 
Einfliisse und daraus resultierend eine eriiohte Belastung mit 
UVA- und UVB-Strahlung ist ailgemein bekannt. Weltweit 
wird von anerkannten Dermatologen in diesem Zusammen- 
hang postuiiert, da6 ein Schutz vor den beiden UV-Strahlen- 
spektren auch die Gefahr des Erweibs einer bosartigen 10 
Hauterio-ankung, wie beispielsweise eines Melanoms mini- 
miert wird. Ein du notwendiger hoher Schutzfaktor ist prak- 
tisch nur ncx;h dutch die Kombination organisch-chemischer 
mit mikrofeinen Mineralpigmenten erreichbar, da der Ein- 
satz von nur chemischen Absorbem ohne mineralische Re- 15 
flcktionsmittcl so hohe Einsatzkonzentrationen bedingen 
wurde, dali das Risiko allergisierender und sensibilisieren- 
der Efiekle exponlionell stiege. Ferner ist zu bedenken, daB 
gemaB neueren Untersuchungen die Resorption durch die 
Haul cine nicht zu vemachlassigende systemische Belastung 20 
dcs Korpers mit den Schutzsubstanzen bedingt; auch hier 
steigt dcr Effckt mil zunehmcnder Substanzkonzentration 
sehr stark an. 

Im Handel werden die verschiedensten Rezepturbestand- 
teile zur Bildung von Sonnenschutzmitteln angeboten. Die 25 
Rezepturbestandteile betreffen zum einen Wachse, Fette, 
Ole, zum anderen Feuchtigkeitsmiltel, ferner UV-Filter und 
Reflektionsmittel, wie auch Emulgatoren, Hautpflegestoffe, 
Parfumole und Konservierungsstoffe. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Sonnen- 30 
schulzmittel derart auszubilden, daB In kostengunstiger und 
hautvertraglicher Wcise ein hoher UVA- und UVB-Schutz 
erzielt wird. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch ein Sonnen- 
schutzmittel mit den Merkmalen des Patentanspruches 1 ge- 35 
lost. 

Die Vorteile der Erfindung bestehen darin, daB trotz der- 
matologischer Unbedenklichkeit und geringer Kosten ein 
hoher Lichtschutzfaktor erzielt wird. Cocoglycerides ist ein 
Kokosoldcrivat, das ein ehcr langsames bis mitderes Spreit- 40 
vennogen aufweist. Es besitzt die Kgenschafl, in uberra- 
gendem MaBe den verwendeten UV-Fllta:komplex aus Ben- 
zophenone-3 und Isoamyl p-Methoxycinnamate zu solubili- 
sieren, so daB man im Vergleich zu anderen Olen neben der 
hoheren galenischen Stabilitat bei sinkender Kristallisati- 45 
onsneigung auch groBere Lichtschutzfaktoren der Gesamt- 
zubereitung bci ansonsten gleichem Filtergehalt erzielt in ei- 
ner Emulsion licgt Cocoglycerides als extrem feinvcrteiltes 
FeU mil kleiner TropfengroBe und hohem Dispersionsgrad 
vor; auch dieser Umstand unterstutzt galenisch die hohe Fil- 50 
terprasentation auf der Ilaut und erhoht damit die Licht- 
schutzwirkung der Zubereitung. Isoamyl p-Methoxycinna- 
mate hat eine gute UVB-Schutzwirkung. Ferner stellt auch 
Isoamyl p-Methoxycinnamate ein vorziigliches Losungs- 
mittel ftir den UV-Filter Benzophenone-3 dar. Benzophe- 55 
nonc-3 wcist sowohl UVA- wic auch UVB-Schutzeigen- 
schaften auf. Obglcich Bcnzophenonc-3 galenisch nicht un- 
problematisch ist, da dieser Stoff in Wasser unloslich sowie 
in den rneisten Lipiden zumindest schwerloslich ist, gehngt 
die Solubilisierung mit den vorgenannten Komponenten Co- 60 
coglycerides und Isoamyl p-Methoxycinnamate wie zuvor 
dargelegt. Um durch eine in der Wasserphase geloste Filter- 
substanz die I.ichtschutzwirkung der Gesamtzubereitung zu 
vcrbcssem, wird Phcnylbenzimidazolc Sulfonic Acid einge- 
sctzt Phcnylbenzimidazolc Sulfonic Acid stellt eine wasser- 65 
unloshche Saure dar, die mit TVomelhamine in ihr Salz und 
damit in die wasserlosliche Form umgesetzt wird. Gleich- 
zeitig weist Tromethamine eine Pufferwirkung auf und kann 



insofem eine langere Aufrechterhaltung des neuU-alen pH- 
Wertes gewahrleisten, ohne daB die Formulierung vorsorg- 
lich auf unphysiologische, also alkalische Bereiche einge- 
stellt werden muBte, um die Assoziation und damit Rekri- 
stallisation der Sulfonsaure zu verhindem. Im Verarbei- 
tungsprozeB weist Tromethamine den Vorteil einer kurzen 
Hersteilungszeit der Wasserphase auf, da keine gasformigen 
Reaktionsprodukte entstehen. 

Um die Konzentration an chemischen UV-Filtersubstan- 
zen reduzieren zu konnen und gleichzeitig den als immer be- 
deutsamer ftir die Schutzwirkung der Gesamtzubereitung 
angesehenen UVA-Schutz zu erhohen, wird als Reflektions- 
mittel ein Titanoxid eingesetzt, das mit Simethicon und AIu- 
miniumoxid verschnitten oder beschichtet ist. Diese Verede- 
lungskomponenten bewirken eine Ambiphibie des Pigmen- 
tes, so daB eine Dispersion in Wasser und Ol glcichermaBcn 
moglich ist. 

Diese optimaie Benetzbarkeit verringert in einer Wasser- 
in-Ol-Emulsion die WeiBelneigung, die durch die Mikroni- 
sierung ohnehin vergleichsweise niedrig ist. Die photokata- 
lytische Aktivitat des eingcsetztcn Pigmcntcs ist gcring. 

Zusammenfassend gelingt cs durch den Syneigismus der 
vier Filtersubstanzen, bei niedrigen Substanzkonzentratio- 
nen und somit niedriger resorptiver Belastung beim Anwen- 
der, einen hohen Schutzgrad im gesamten UVA- und UVB- 
Spektralbereich zu erhalten; die kosmetischen Produktei- 
genschaften sind dennoch sehr gut und es tritt kein WeiBeln 
auf. 

GemaB einer Ausgestaltung der Erfindung basiert das 
Emulgatorsystem auf zwei Dodecyl Glycol Copolymeren, 
von denen das eine als echter Emulgator, das andere als 
EmulsionsstabiUsator und Coemulgator dient. Beide Dode- 
cyl Glycol Copolymere gehoren zur Gruppe der Polyalky- 
lenglycole und stellen Wasser-in-Ol-Emulgatoren bzw. Sta- 
bilisatoren solcher Emulsionen dar. Die erhaltene Wasser- 
in-Ol-Emulsion begunstigt im Gegensatz zu einer Ol-in- 
Wasser-Emulsion das WeiBein der Creme bei Wasserkontakt 
nicht, da man das WeiBeln durch die verminderte Benetzbar- 
keit des Pigments mit Wasser unterdriickt Ferner ist cine 
Wasser-in-Ol-Zubereitung leichter dauerhaft wasserfcst zu 
formulieren. Durch die erhaltene Hydrophobic werden das 
Abwaschen der Formulierung vermindert und die Hauthaf- 
tung erhoht. Dies bedingt eine geringere Notwendigkeit der 
Wiederholungsapplikation auch bei Wasser- und SchweiB- 
einwirkung. 

GemaB einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung ist 
vorgesehen, hinsichtlich der Fettphase Olcyl Erucatc, Dica- 
prylyl Ether und Cyclomethiconc zu verwcnden. Mit den 
vorgenannten Komponenten erreicht man, daB die Fettphase 
langsam-, mittelstark- und schnellspreitende Ole umfaBt. 
Diese Mischung erzeugt ein langanhaltendes, von Anfang 
an spiirbares Glattegefiihl. Bei unausgewogener Zusammen- 
setzung der Fettphase kann die Zubereitung einen fettigen, 
klebrigen oder auch nichtpflegenden Eindruck hinterlassen, 
der sich auf die Compliance negativ auswirkt Oleyl Emcate 
stellt ein synthetisches Jojobawachs dar und wcist ein lang- 
sames Spreitvermogen auf. Dennoch zieht cs schncll ein, ist 
sehr hautaffin und hinterlaBt einen hohen Pflegeeindruck. 
Dicaprylyl Ether ist ein schnellspreitender Ether und als so- 
genanntes trockenes Ol einzustufen. Die Viskositat ist was- 
sergleich und es hinterlaBt auf der Haul keinen fuhlbaren 
Fettfilm. Cyclomethiconc weist ahnliche sensorische Eigen- 
schaften wie Dicaprylyl Ether auf, Es hinterlaBt kein Fettge- 
flihl auf der Haul und dient zur Erhohung der Wasscrfcstig- 
keit der Gesamtzubereitung. 

Ein Ausfuhrungsbeispiel der Erfindung wird nachfolgend 
naher beschrieben. 

Zusammensetzung eines Sonnenschutzmittel s, wobei die 
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angegebenen Gewichtsprozentangaben geringfugig unter- 
oder uberschritten werden konnen: 
8,0 Gewichtsprozent Cocoglycerides, 
6,0 Gewichtsprozent Oleyl Erucate, 

4,0 Gewichtsprozent Dicaprylyl Ether, 5 
3,0 Gewichtsprozent Hydrogenated Castor oil, 
2,0 Gewichtsprozent Cethyl Palmitate, 
1,0 Gewichtsprozent Cyclomethicone, 
3,0 Gewichtsprozent Glycerine, 

4,0 Gewichtsprozent Isoamyl p-Methoxycinnamate, lO 
2,0 Gewichtsprozent Benzophenone-3, 
2,0 Gewichtsprozent Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid, 
4,0 Gewichtsprozent Titanium Dioxide mit Alumina und 

mit Simethicone als festes Mischprodukt oder Blend, 

3,0 Gewichtsprozent PEG 45-/Dodecyl Glycol Copolymer, 15 

3,0 Gewichtsprozent Mcthoxy PEG-22-/Dodecyl Glycol 

Copolymer, 

0,2 Gewichtsprozent Allantoin, 

1,0 Gewichtsprozent Tromethamine, 

0,2 Gewichtsprozent Parfum, 20 
0,5 Gewichtsprozent Phcnoxycthanol, 
Rest Wasscr. 

Das voigenannte Sonnenschutzmiltel kann wie folgt her- 
gestellt werden: 

Der Herstellungsgang wird beschrieben fUr einen Ansatz 25 
von ca. 100-130 kg Fertigprodukt in einer FRYMA®-Sal- 
benmaschine mit heizbarem Kessel und einem Rugelriihrer 
mil AbsUreifer sowie einem Spalthomogenisator. 

1 . Die vorgewogene Substanzen der Fettphase werden 30 
zusammen auf ca. 80°C aufgeschmolzen und erhitzt 
(Cocoglycerides, Olcyl Erucate, Dicaprylyl Ether, Hy- 
drogenated Castor Oil, Celyl Palmitate, Cyclomethi- 
cone, beide Dodecyl Glycol Copolymere). 

2. Zur Klarschmelze werden Benzophenone-3 und 35 
Isoamyl p-Methoxycinnamate gegeben, kurze Homo- 
genisation der Phase. 

3. Anlegen eines Vakuums an den Kessel, Aktivierung 
von Riihrcr und Homogcnisator. Einsaugcn des Utan- 
oxid-Compamdpulvcrs untcr Riihren/Homogenisicren 40 
zur gleichmaBigen Dispersion. 

4. Herstellen der Wasserphase in einem zweiten Kes- 
sel. Aqua, Glycerol, Allantoin, Phenylbenzimidazole 
Sulfonic Acid, Tromethamine werden zusammengege- 
ben, bis zur volligen Klarheit der I^sung geruhrt; evtl. 45 
muB mehr Tromethamine zur Neutralisation der Sul- 
fonsaurc zugcgcbcn werden. 

5. Die ca. 75-80°C-warmc Wasserphase wird analog 
3. in den Kessel zur Fettphase gesaugt; Ruhrer und Ho- 
inogenisator bleiben auf hochster Stufe aktiviert, bis 50 
die gesamte Wasserphase eingearbeitet ist und daran 
anschlieBend 2 min. 

6. Aktives Herunterkiihlen des Ansatzes auf Raum- 
temperatur (Homogenisator aus (nur eingeschaltet auf 
hochster Stufe, wenn bei ca. 40°C Phenoxyethanol und 55 
Parfum zugesaugt werden [analog 3. UbcrZugabetrich- 
tcr]). 

Ruhrer auf langsamer Stufe, dito Abstreifer, wahrend 
des gesamten Kuhlvorganges. 

7. Abfiillung in Tuben, deren VerschluB (Gewinde- 6o 
stuck und VerschluBkappe) nicht aus Metall besteht, da 
hier durch den Pigmentanteil Schmii^el- und Abrasi- 
onseffekte am Tubenmetall beim Oflhien und SchlieBen 
der Tube auftrctcn (schwarzcr Abrieb im Gewinde). 

65 

Zusammenfassend dargestelU, weist das voigenannte 
Sonnenschutzmiltel folgende Bigenschaften auf: 
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~ Mil der vorgenannten Rezeptur isl die Maschinenfa- 
higkeit gewahrleistet, 

- Ein nach der Rezeptur hergestelltes Sonnenschutz- 
miltel weist eine hohe Stabilitat auf. Die galenische 
Stabilitat sowohl bei Warme- (45''C iiber 6 Monate) als 
auch bei Kaltebelastung (10 Tau-Gefrierzyklen) wird 
durch den Emulgatorkomplex (Dodecylglycolcopoly- 
mere + Glycerol und Cetylpalmitat als Stabilisatoren 
bzw. Coemulgaloren) erreicht, die Solubilisierung und 
Verhinderung der Rekristallisalion von Benzophenone- 
3 garantiert der Synergismus von Cocoglycerides und 
Isoamyl p-Methoxycinnamate. Die Mikronisation so- 
wie die Ambiphibie verhindem wirksam eine Pigment- 
sedimentation. Die Pigmente bzw. Filtersubstanzen 
sind photokatalytisch praktisch inaktiv und im hohen 
MaBe photolyse stabil. 

- Das Sonnenschutzmiltel erfulil die sensorischen An- 
forderungen wie angenehmes Auftragen und gute Ent- 
nehmbarkeit aus der Hibe, auch bei tiefen Temperatu- 
ren und auf nasser Haul, ohne zu kleben oder einen 
sichlbaren WciBefFekl zu crzeugcn. Dies wird in der 
vorliegenden Rezeptur durch den Emulsionstyp, den 
hohen Gehall an geldslen Stoffen in der Wasserphase 
sowie den Zusatz von Glycerin erreicht. Die Zuberei- 
tung ist somit im Winter wie im Sommer gleicherma- 
fien universell einsetzbar. 

- Die Zubereitung ist aufgrund des Emulsionstyps so- 
wie des Zusatzes von Cyclomethicone (hier ein kurz- 
kettiges) trotzt eines Wasseranteiles von > 50% absolut 
wasser- und schweiBfest 

- Die Rezeptur kommt weitestgehend ohne die be- 
kannten potentiellen Allcrgene und ohne Mincralolpro- 
dukte wie Vaseline etc. aus. 

- Die Faklorkombination wirkt in perfektem MaBe un- 
tereinander sowie mit der Fettphase synergistisch, so 
daB ein UVA- und UVB-Schutz mit einem Schutzfak- 
lor von mehr als 20 bei sehr niedrigen Filtersubstanz- 
konzentralionen erreicht wird. 

- Die Crcmc isl durch ihre Auftragecigenschaftcn wie 
hohe Spreilneigung und gutc Vertcilbarkeil sparsam im 
Auflrag und daher sehr ergiebig. 

- Die Herstellung erweisl sich als unaufwendig, da so- 
wohl das ansonsten nicht unproblematisch zu verarbei- 
tende Pigment problemlos ohne Herstellung einer Vor- 
dispersion direkt in den Ansatz gegeben werden kann, 
andererseits die Wasserphase durch einfache Mischung 
der Komponcnten herstellbar ist. 

Die einzelnen Bestandteile der vorgenannten Rezeptur 
sind entsprechend der Nomenklatur nach INO definierl. 
Hinsichtlich der Ausfuhrbarkeit der Erfindung erzielt man 
besonders gute Resultate mit folgenden, aus dem Markt er- 
halllichen Produkten, um das voigenannte Sonnenschutz- 
miltel herzustellen: 

- Als Cocoglycerides wurdc "MYRITOL 331®" der 
Fa. Henkcl-Cospha eingcsctzl. 

- Als Oleyl Erucate eignel sich "CETIOL J 600®" der 
Fa. Henkel-Cospha. 

- Als Cyclomethicone eignet sich "BELSIL CM 
040®" der Fa. Wacker-Chemie. 

- Als Titanium Dioxide/Alumina/Simethicone-Blend 
wurde "EUSOLEX T-2000®" der Fa. Merck eingesetzt. 

- Als PEG 45-/Dodecyl Glycol Copolymer cignct sich 
besonders "ELFACOS ST 9®" als Mcthoxy PEG- 
22/Dodecyl Glycol Copolymer "ELFACOS E 200®, 
beide Fa. AKZO. 
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Patentansprtiche 

1. Sonnenschutzmittel, bestehend aus: 

- 5-10 Gewichtsprozent Cocoglycerides, 

- 3-6 Gewichtsprozent Isoamyl p-Methoxycin- 5 
namate, 

- 1-4 Gewichtsprozent Benzophenone-3, 

- 1^ Gewichtsprozent Phenylbenzimidazole 
Sulfonic Acid, 

- 2-8 Gewichtsprozent mikronisiertes, ambiphi- 10 
les Utanium Dioxide mit geringer photokatalyti- 
scher Aktivitat 

- 0,5-3 Gewichtsprozent Tromethamine, 

- Rest Zusatzstoffe und Wasser. 

2. Sonnenschutzmittel nach Anspruch 1, mit folgen- 15 
den ZusatzstofFcn: 

~ 2-5 Gewichtsprozent PEG 45-/Dodecyl Glycol 
Copolymer, 

- 2-5 Gewichtsprozent Methoxy PEG 22-/Dode- 
cyl Glycol (Copolymer. 20 

3. Sonnenschutzmittel nach Anspruch 1 odcr 2, mit 
folgcndcn Zusatzstoifcn: 

- 4-8 Gewichtsprozent Oleyl Erucate, 

- 2-8 Gewichtsprozent Dicaprylyl Ether, 

- 0,5-5 Gewichtsprozent Cyclomethicone. 25 
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